(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propriltl 
Intellectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication internationale 
6 septembre 2002 (06.09,2002) 




PCT 



iiin 

(10) Numero de publication internationale 

WO 02/067689 Al 



(51) Classification internationale des brevets 7 : A23J 3/08, 

3/22, A23L 1/05, A23D 7/00 

(21) Numero de la demande internationale : 

PCT/FR02/00696 

(22) Date de depot international : 

26 fevrier 2002 (26.02.2002) 



(25) Langue de depot : 



(26) Langue de publication : 



francos 
francais 



(30) Donnees relatives a la prior ite : 

01/02651 27 fevrier 2001 (27.02.2001) 



FR 



(71) Deposants (pour tous les Etats designes saufUS) : RHO- 
DIA CHIMIE [FR/FR]; 26, quai Alphonse Le Gallo, 
F-92512 Boulogne-Billancourt Cedex (FR). INSTITUT 
NATIONAL DE LA RECHERCHE AGRONOMIQUE 

[FR/FR]; 147, rue de l'Universite, F-75338 Paris Cedex 
07 (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement) : VASLIN, 
Sophie [FR/FR]; 25, residence Beausoleil, F-92210 
Saint-Cloud (FR). SIMONET, Frederic [FR/FR]; 9, 
rue de Provins, F-77131 Touquin (FR). DOUBLIER, 
Jean-Louis [FR/FR]; 17, rue Camille Pissaro, F-44800 
Saint Herblain (FR). GARNIER, Catherine [FR/FR]; 1 1, 
rue Jacquelin, F-44300 Nantes (FR). 



(74) Mandataire : DUBRUC, Philippe; Rhodia Services, Di- 
rection de la Propriete Industrielle, 40, rue de la Haie-Coq, 
F-93306 Aubervilliers Cedex (FR). 

(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, 
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, 
HR, KU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, 
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, 
MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, 
SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, 
YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), brevet 
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet 
europeen (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, 
IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR), brevet OAPI (BF, BJ, 
CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, 
TD, TG). 

Publtee : 

— avec rapport de recherche internationale 

— avant I 'expiration du delai prevu pour la modification des 
revendications, sera republiee si des modifications sont 
recues 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



(54) Title: COMPOSITION CONTAINING A MIXTURE OF POLYSACCHARIDES AND GLOBULAR PROTEIN(S), PREPA- 
RATION METHOD AND USE THEREOF 

(54) Titre : COMPOSITION CONTENANT UN MELANGE DE POLYSACCHARIDES ET DE PROTEINE(S) GLOBU- 
LAIRE(S), SON PROCEDE DE PREPARATION ET LEURS UTILISATIONS. 



o 

r5 



o 



(57) Abstract: The invention relates to a composition that contains at least one globular protein and a mixture of polysaccharides, 
which, taken individually, are not gel -forming, in the following proportions: the ratio of globular protein(s)/polysaccharides is be- 
tween 2 and 15, preferably between 5 and 10. The invention also relates to said composition in the form of an aqueous dispersion 
that contains at least 1 wt.- % of globular protein(s) and at most 1 wt.- % of a polysaccharide mixture. Furthermore, the invention 
relates to the method for preparing the composition in the form of an aqueous dispersion and the use of said compositions. 

(57) Abreg£ : L' invention concerne une composition qui contient au moins une proteine globulaire, et un melange de polysaccharides 
qui, pris individuellement, ne sont pas gelifiants, dans les proportions suivantes : le ratio proteine(s) globulaire(s) sur polysaccharides 
est compris entre 2 et 15, avantageusement entre 5 et 10. Elle concerne egalement ladite composition sous forme d'une dispersion 
aqueuse qui contient au moins 1 % en poids de proteine(s) globulaire(s), et au maximum 1% en poids d'un melange de polysaccha- 
rides. Elle a egalement pour objet le procecle de preparation de la composition sous forme d'une dispersion aqueuse et Futilisation 
de ces compositions. 
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COMPOSITION CONTENANT UN MELANGE DE POLYSACCHARIDES ET DE 
PROTEINE(S) GLOBULAIRE(S), SON PROCEDE DE PREPARATION ET LEURS 

UTILISATIONS. 



5 La presente invention est relative a une composition qui contient au moins une 

proteine globulaire, et un melange de polysaccharides, qui pris individuellement, ne sont 
pas gelifiants. Cette composition est soit sous forme de solide divise, soit sous forme 
d'une dispersion aqueuse. 

L'invention concerne egalement le procede de preparation de la composition sous 
10 forme d'une dispersion aqueuse, a partir de la composition sous forme de solide divise. 
L'invention a aussi pour objet I'utilisation de ces compositions. 
Les industries utilisent de nombreux fluides, dont il est essentiel de controler le 
comportement rheologique. En effet les proprietes rheologiques sont liees aux aspects 
de la qualite du produit : texture, fondant, « tartinabilite », moelleux, proprietes 
1 5 gelifiantes. 

Diverses industries, telles que les industries cosmetiques, alimentaires, 
tinctoriales, agrochimiques, pharmaceutiques, les industries de la detergence, du 
papier, des formulations industrielles, des materiaux de construction, des fluides de 
forage, recherchent de nouveaux additifs capables de modifier les proprietes 

20 rheologiques des phases liquides et notamment des phases aqueuses. 

Les modifications de rheologie des phases aqueuses sont notamment obtenues 
par des polysaccharides d'origine vegetale, animale ou biosynthetique. 

Ainsi, les galactomannanes sont des polysaccharides non ioniques extraits de 
Talbumen de graines de legumineuses dont ils constituent le glucide de reserve. On 

25 peut citer la gomme de caroube, celle-ci est extraite des graines de caroubier (Ceratonia 
siliqua), qui est un arbre a feuillage persistant originaire de Syrie et d'Asie mineure, mais 
cultive sur tout le littoral mediterran6en. On peut citer egalement la gomme guar qui 
provient des graines de guar (Cyamopsis tetragonolobus). Les galactomannanes sont 
constitues d'une chaTne principale d'unites D-mannose liees en (3(1-4) sur laquelle sont 

30 lies en a(1-6) des residus D-galactose. Le rapport mannose/galactose, caracteristique 
de chaque galactomannane, est de Tordre de 1,8 pour la gomme guar et 3,5 pour la 
gomme de caroube. 

On peut citer egalement les glucomannanes. Les glucomannanes ont des 
structures proches des galactomannanes, et comprennent du glucose a la place du 
35 galactose, comme par exemple le konjac. 

Parmi les polysaccharides ioniques on peut citer la gomme xanthane qui est un 
polysaccharide exocellulaire anionique synthetise notamment par une bacterie 
Xanthomonas campestris. Le motif de base de la gomme xanthane est compose de cinq 
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residus osidiques : la chaine principale est constitute d'unites de D-glucose, reliees 
entre elles par des liaisons (3(1-4). II s r agit d'une structure identique a celle de la 
cellulose. Un glucose sur deux est substitue en C3 par une chaine triosidique anionique, 
comportant un acide glucuronique et deux mannoses. Le premier mannose est 
5 partiellement acetyle et le mannose terminal peut porter un acide pyruvique sous forme 
d'ac6tal avec les carbones 4 et 6. Ces taux d'acetate et de pyruvates sont variables 
suivant les souches utilisees et les conditions du milieu de culture. Pour le xanthane 
usuel, le degre de substitution en pyruvate est de 0,3-0,5 alors que celui en acetate est 
souvent proche de 1 . 

10 Ces polysaccharides sont connus pour leurs proprtetes epaississantes. En effet 

les galactomannanes et les glucomannanes torment dans I'eau des solutions 
macromoleculaires ayant des viscosites intrinseques de I'ordre de 0,2 a 3 m 3 / kg. Mais 
ces polysaccharides, pris individuellement, sont incapables de former des gels aqueux. 
La masse molaire des galactomannanes est de I'ordre 1-2 10 6 grammes par 

15 mole, notamment pour la gomme guar et la caroube. La masse molaire de la gomme 
xanthane est de I'ordre de 1-3 10 6 grammes parmole. 

La masse molaire moyenne en poids M p est determinee directement par la 
diffusion de la lumiere ou, pour les galactomannanes, a partir de la viscosite intrinseque 
en utilisant un etalonnage selon Robinson et al. (Robinson, G., Ross-Murphy, S.B., 

20 Morris, E.R., 1982, "Viscosity-Molecular weight relationships, intrinsic chain flexibility 
and dynamic solution properties of guar Galactomannan" Carbohydrate research, 
107 17-32). 

Les gels formes par Paddition de ces melanges de polysaccharides en milieux 
aqueux sont thermoreversibles et sont en general des gels faibles. 

25 On entend par thermoreversible un gel qui se forme apres refroidissement et 

aprSs avoir subi un traitement thermique au-dela de sa temperature de fusion, et qui 
possede une temperature de fusion. Cette temperature de fusion est la temperature au- 
dela de laquelle le gel fond. 

On entend par gel, tout type de systeme presentant un comportement de solide 

30 viscoelastique aux temps longs (par exemple, au-dela de 100 s dans une experience de 
fluage ou en dessous de 10" 2 Hz en regime harmonique). D'un pont de vue rheologique, 
ceci se traduit par la presence d'un plateau de G' (module conservatif) et des valeurs de 
G' superieures a G" (module de perte), ces deux criteres etant obtenus a basse 
frequence (en pratique entre 10" 3 et 10' 2 Hz). 

35 On peut distinguer les gels forts qui sont demoulables et les gels faibles qui 

s'affaissent. 

On entend par gel fort, un gel caracterise par une tres faible dependance en 
frequence de G' (en pratique, une pente de la courbe G'(©) inferieure a 0,1 en echelle 
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logarithmique), et un rapport d'au moins 10 entre G* et G" sur la plage de frequences 
1CT 2 - 10 2 Hz, avec eventuellement une remont§e de G" aux hautes frequences, voir a 
ce propos Structural and Mechanical Properties of Biopolymers Gels, A.H. Clark, S.B. 
Ross-Murphy in Adv. Polym. Sci., 1987, 83, 57-192. 
5 Les gels qui ne correspondent pas a ces criteres sont dits faibles. 

Les mesures de modules sont effectuees en regime harmonique a Taide d'un 
rheometre classique, soit a deformation, soit a contrainte imposee, avec des geometries 
de type cylindres coaxiaux ou cone-plans. 

Une des caracteristiques de ces gels faibles est leur thermoreversibilite. Par 
10 ailleurs leur manque de tartinabilite, peut limiter leur application industrielle. 

Par tartinabilite, on entend la faculte d'un solide viscoelastique a s'etaler sans 
perdre sa cohesion (au repos il garde la forme tartinee). Ne rentrent pas dans cette 
categorie les solides viscoelastiques qui s'etalent sous la seule action de la force de la 
pesanteur a une temperature comprise entre 18°C et 25°C. 
15 Un des problemes que se propose de resoudre l'invention est notamment de 

pouvoir fournir des gels non thermoreversibles et tartinables. 

Un autre des buts de l'invention est de fournir une composition sous forme d'une 
dispersion aqueuse ayant de bonnes proprietes de tartinabilite. 

Elle a en outre pour but de proposer de nouveaux composes presentant les 
20 proprietes fonctionnelles recherchees aux faibles concentrations. 

Un autre des buts de Pinvention est de fournir un procede simple et peu coQteux 
pour la preparation des composes ci-dessus. 

Le but de la presente invention est principalement de repondre a rensemble de 
ces exigences en une seule formulation. 
25 D'autres avantages et caracteristiques de la presente invention apparaitront 

clairement a la lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 

La solution apportee par I'invention est d'introduire un adjuvant au melange de 
polysaccharides afin de pouvoir moduler les proprietes des gels obtenus avec ces 
polysaccharides. 

30 Ainsi, la presente invention a pour objet une composition qui contient au moins 

une proteine globulaire, et un melange de polysaccharides qui, pris individuellement, ne 
sont pas gelifiants. 

L'invention a egalement pour objet le procede de preparation de la composition 
sous forme d'une dispersion aqueuse, a partir de la composition sous forme de solide 
35 divise. 

L'invention a aussi pour objet I'utilisation de ces compositions dans differents 
domaines industriels. 
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L'invention concerne tout d'abord une composition qui contient au moins une 
proteine globulaire, et un melange de polysaccharides qui, pris individuellement, ne sont 
pas gelifiants. 

Par ('expression « pris individuellement, ne sont pas gelifiants », on entend un 
5 polysaccharide qui dans les conditions de formation des gels selon ('invention, ne forme 
pas de gel. 

II a ete constate, de maniere tout a fait inattendue, que le fait d'avoir des proteines 
globulaires associees a ce melange de polysaccharides, avait pour consequence 
d'obtenir, apres traitement thermique, des dispersions aqueuses presentant des 

10 proprietes fonctionnelles et rheologiques tres originates a faible concentration. II est a 
noter que ces proprietes n'auraient pas pu etre obtenues si chaque constituant avait ete 
employe separement, et elles n'auraient pas pu etre deduites par I'homme du metier. La 
synergie constatee au sein de cette association permet a cette composition de resoudre 
('ensemble des problemes exposes ci-dessus. 

15 Cette composition peut se presenter sous forme d'un solide divise. 

Le premier constituant essentiel de la composition est constitue par au moins une 
proteine globulaire. 

Par proteine globulaire, on entend une proteine de structure compacte et repliee, 
qui est soluble a froid et gelifiable a chaud*. 
20 D'autre part, les proteines globulaires convenant a la presente invention, forment 

des gels apres traitement thermique a 60°C ou plus, a des concentrations elevees, 
generalement superieures a 5% en poids. Ces gels sont en general d'aspect elastiques. 
Ce sont generalement des gels forts tel que defini precedemment. 

Ainsi que cela a ete indique plus haut, les compositions selon ['invention peuvent 
25 comporter une ou plusieurs proteine(s) globulaire(s). 

Les proteines globulaires peuvent etre d'origine vegetale ou animale. 
Ces proteines peuvent appartenir a une meme famille ou a des families 
differentes, par exemple un melange de proteines animale(s) et vegetale(s). 

A titre d'exemple de proteines vegetales, on peut citer de fa$on non limitative les 
30 proteines provenant de pois, de feverole, de lupin, de haricot, de lentille, du ble, de 
I'orge, du seigle, du mats, du riz, de I'avoine, et du millet, du soja, de I'arachide, du 
tournesol, du colza, de la noix de coco (coprah), de luzerne, de pomme de terre, et de 
betterave. 

A titre de proteines animates, on peut citer de fa?on non limitative les proteines 
35 laitieres comme par exemple les proteines de la phase soluble du lait, les proteines 
issues des differents types de lactoserums doux et / ou acides de fromagerie, les 
proteines issues des lactoserums de caseinerie acide et / ou presure, les proteines de 
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I'oeuf comme les ovalbumines, les proteines issues du sang, comme les 
serumalbumines ou le lysozyme. 

Avantageusement, les proteines globulaires mises en oeuvre dans la composition 
selon Tinvention sont solubles en milieu aqueux. 
5 Ainsi, dans le cadre de ('invention, conviennent tout particulierement les proteines 

solubles du lait ou des differents types de lactoserums. 

Avantageusement les proteines globulaires solubles issues de la phase soluble du 
lait et / ou des differents types de lactoserums peuvent etre choisies parmi les a- 
lacta/bumrnes, les serumalbumines, les p-lactoglobulines et les immunoglobulines, 
10 seule(s) ou en melange(s). 

Selon un mode prefere, les proteines globulaires sont choisies parmi les 
lactoglobulines ou un melange les comprenant. 

Des proteines globulaires du type de celles precitees peuvent etre obtenues en 
mettant en oeuvre des procedes physiques de separation membranaire. Parmi ces 
15 techniques a membranes, on peut citer les filtrations tangentielles comme la 
microfiltration, I'ultrafiltration et / ou la nanofiltration. De telles technologies peuvent etre 
utilisees independamment ou de maniere couplee comme par exemple microfiltration et 
ultrafiltration, ou ultrafiltration et nanofiltration ou microfiltration et nanofiltration. Sur la 
technique de I'ultrafiltration on peut se referer a I'ouvrage de H. STRATHMAN intitule 
20 « Membrane Separation Technology, Principles and application. » (R.D. Noble, S.A. 
Stern (Eds) Elsevier, Amsterdam, 1995, Chapitre 6). 

Les proteines obtenues presentent avantageusement un taux de proteines eleve, 
en general au moins 15% en poids, plus particulierement compris entre 15 et 95 % en 
poids, plus avantageusement compris entre 25 et 80% en poids. 
25 Elles contiennent un faible taux de matieres grasses (maximum 5%), cette fraction 

constitutive se trouvant meme a Petat de traces (<0,5%) si un couplage de differentes 
technologies membranaires, comme par exemple microfiltration et ultrafiltration, a ete 
mis en oeuvre lors de la production des dites proteines. 

Pour determiner le taux de proteines totales, on effectue le dosage de la fraction 
30 azotee soluble selon la methode de KJELDAHL puis on calcule le taux de proteines, en 
multipliant le taux d'azote exprime en pourcentage de poids de produit sec par un 
facteur de 6,38. 

La methode consiste a mineraliser I'echantillon par voie humide a Taide d'acide 
sulfurique et de catalyseur mineral (cuivre, selenium, ...) en chauffant jusqu'a disparition 
35 de toute coloration. La totalite des formes organiques d^zote est convertie en sulfate 
d'ammonium. La teneur en ammoniaque est determinee par une technique classique 
pour Thomme du metier. Le resultat est multiplie par 6,38. 

On obtient ainsi le taux de proteines totales dans I'echantillon. 
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Le deuxieme constituant essentiel de la composition est constitue par le melange 
de polysaccharides. 

Les polysaccharides mis en oeuvre dans I'invention ne sont pas gelifiants quand ils 
sont pris individuellement. 
5 Dans le cadre de 1'invention, les polysaccharides peuvent etre ioniques et/ou non 

ioniques. 

De preference, la composition comprend- au moins un melange de 
polysaccharides ioniques, plus particulierement anionique, et non ioniques. 

Comme exemple de polysaccharides anioniques on peut citer la gomme 
1 0 xanthane. 

De preference ladite gomme xanthane presente un taux eleve d'acide pyruvique. 
Par haut taux d'acide pyruvique on entend un taux au moins egal a 1,5 
avantageusement a 2,5 % en masse de matiere seche, de preference compris entre 2 
et 6 %. II convient de noter que le taux maximal de substitution correspond a environ 
15 6,5 % en masse de matiere seche. 

A titre de polysaccharides non ioniques, on peut citer par exemple les 
galactomannanes tels que les gommes de guar, de caroube, de tara, les 
glucomannanes tel que le konjac. 

Selon un mode de realisation pref6re, le melange de polysaccharides est un 
20 melange de gomme xanthane et de mannane. 

Selon ce mode de realisation particulier, le mannane est choisi plus 
particulierement parmi le glucomannane ou le galactomannane, seuls ou en melanges, 
de preference le galactomannane. 

Dans le cadre de ('invention, le mannane prefere est la gomme guar. 
25 Le ratio des fractions massiques de proteine(s) globulaire(s) sur polysaccharide(s) 

[proteine(s) globulaire(s) / polysaccharides] est compris entre 5 et 15, de preference 
entre 5 et 10. 

Selon un mode de realisation de I'invention, le ratio des fractions massiques 
xanthane sur mannane [xanthane / mannane] peut etre compris entre 1 / 99 et 99 / 1 , 
30 avantageusement entre 5 / 95 et 70 / 30 et de preference entre 1 0 / 90 et 50 / 50. 

La composition selon ('invention peut se presenter sous forme d'une dispersion 
aqueuse, de particules de proteine(s) globulaire(s) dans un reseau gelifie. 

Plus particulierement les particules de proteines globulaires sont enrichies en 
proteines globulaires agregees. 
35 Ces particules se trouvent dispersees a I'etat d'agregats isoles dans une matrice 

contenant les polysaccharides ou sous forme de reseau particulate se superposant au 
reseau des polysaccharides. 
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La dispersion aqueuse selon ('invention contient au moins 1 % en poids de 
proteine(s) globulaire(s), et au maximum 1% en poids d'un melange de polysaccharides. 

La teneur en proteines globulaires, dans la dispersion aqueuse, est de preference 
comprise entre 1 % et 6 % en poids. 
5 La teneur du melange de polysaccharides est de preference comprise entre 0,1 

% et 1 % en poids. 

Ce qui a ete mentionne au sujet du ratio proteine(s) globulaire(s) / polysaccharides 
et du ratio xanthane / mannane reste valable selon cette variante de I'invention. 

La taille des particules de proteine(s) globulaire(s), dans la dispersion, est 
10 inferieure a 100 fxm, avantageusement comprise entre 0,1 et 100 fim, de preference 
entre 1 et 25 fim. 

La taille moyenne des particules est determinee a I'aide d'un compteur du type 
Coulter® LS 230. 

De plus le pH de la phase aqueuse de la composition peut etre compris entre 3 et 
15 10, avantageusement entre 5,5 et 7 ,5. 

Dans le cadre de I'invention, la dispersion aqueuse peut contenir des sels 
monovalents ou divalents. 

A titre d'exemples de sels divalents, on peut citer les sulfates, sulfonates, 
carbonates, hydrogenophosphates. 
20 A titre de sels monovalents, on peut citer des sels inorganiques du type 

halogenures (chlorure, iodure) ou nitrate, de metaux alcalins ou alcalino-terreux, les sels 
d'ammonium quaternaire. Parmi les sels organiques on peut citer les sels d'acides 
mono- ou d»- carboxyliques, (glutamiques, lactiques, acetiques), les sels d'acides 
sulfoniques et phosphoriques. 
25 La force ionique de la dispersion aqueuse peut varier et est avantageusement 

comprise entre 10" 3 M et 0,5 M. 

Le deuxieme aspect de la presente invention concerne le procede de preparation 
de la composition sous forme solide. 

II est a noter que la composition sous forme de solide divise peut etre obtenue par 
30 tout moyen connu. Par exemple, on peut effectuer un simple melange des composes 
solides. On pourrait aussi envisager de preparer un premier melange solide comprenant 
les polysaccharides puis melanger ce dernier aux proteines globulaires, sous forme 
solide, celles-ci pouvant egalement avoir fait Pobjet d'un melange prealable. 

Le troisieme aspect de la presente invention concerne le procede de preparation 
35 de la composition sous forme d'une dispersion aqueuse. 

Le principe de ce procede consiste a melanger la composition sous forme d'un 
solide divise avec une phase aqueuse. 
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Ce procede comprend les etapes suivantes : 

(i) on introduit dans la phase aqueuse a gelifier, les proteines globulaires et le 
melange de polysaccharides, 

(ii) on procede a un traitement thermique a une temperature superieure ou 
5 egale a 60°C, 

(iii) on procede a une structuration du gel 

Le traitement thermique selon I'etape (ii) consiste en un chauffage a une 
temperature superieure ou egale a 60°C. 

De preference la temperature du traitement thermique est comprise entre 60°C et 
1 0 1 40°C, avantageusement entre 85°C et 1 20°C. 

La duree du traitement peut varier de 1 minute a 6 heures, de preference de 15 
minutes a 4 heures. 

De preference la duree du chauffage est comprise entre 30 minutes et 1 heure. 
La duree du chauffage est determinee de maniere a permettre une agregation des 
1 5 proteines afin d'obtenir des particules de proteines telles que definies precedemment. 

La structuration du gel se fait par refroidissement jusqu'a une temperature 
comprise entre 0°C et 25°C de ladite solution issue de I'etape (ii). 

Selon un premier mode de realisation, I'etape (i) se fait en introduisant dans la 
solution aqueuse & g§lifier, le melange de polysaccharides sous forme de poudre et les 
20 proteines globulaires sous forme de poudre. 

Les poudres sont dissoutes par agitation m§canique. 

Selon une autre variante de ce procede, I'etape (i) se fait en introduisant dans la 
solution aqueuse a gelifier, le melange de polysaccharides sous forme de poudre. 

La poudre est dispersee mecaniquement, par exemple a I'aide d'une p&le 
25 defloculeuse. 

La dispersion mecanique peut classiquement se faire pendant 15 minutes a 800 
tours / minutes. 

Puis cette solution est chauffee sous agitation mecanique a une temperature 
comprise entre 25°C et 110°C, avantageusement entre 40°C et 80°C, de preference 
30 entre 50°C et 70°C, pendant une duree variant de 1 minute a 6 heures. 

De preference la duree du chauffage est comprise entre 5 minutes et 4 heures, 
avantageusement entre 15 minutes et 1 heure. 

La proteine globulaire est ensuite ajoutee, soit sous forme de poudre sort sous 
forme de liquide, puis on procede au traitement thermique suivant I'etape (ii). 
35 Selon une autre variante de ce procede, deux solutions des deux polysaccharides 

de I'invention sont preparees par dispersion de la poudre correspondante dans une 
solution aqueuse. 
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Une solution de proteine globulaire est preparee par dispersion de la poudre 
correspondante dans une solution aqueuse. 

Puis on procede a I'etape (i) qui se fait en introduisant dans la solution aqueuse a 
g6lifier ces trois solutions prealablement preparees. 
5 Puis la solution a gelifier est chauffee a une temperature comprise entre 50°C et 

70°C, sous agitation mecanique pendant une duree variant de 10 minutes a 30 minutes. 

Puis on procede au traitement thermique selon I'etape (ii) et enfin a la structuration 
du gel selon I'etape (iii). 

Un autre aspect de la presente invention concerne I'utilisation des compositions 
10 dans les domaines de I'alimentaire, de la cosm6tique, de la detergence, du papier, de 
I'agrochimie, des formulations industrielles, pharmaceutiques, tinctoriales, des 
materiaux de construction, des fluides de forage. 

Dans ces domaines les compositions selon I'invention, quelles que soient leurs 
variantes, peuvent etre utilisees dans des formulations par exemple en tant qu'agent 
1 5 epaississant et/ou gelifiant. 

Plus particulierement, les compositions quelles que soient les variantes selon 
1'invention, pourront etre utilisees dans des compositions destinees au domaine 
alimentaire par exemple dans des plats prepares, en tant que substituts de repas ou 
dans les sauces, les desserts laitiers ou les boissons, les fromages fondus, les 
20 margarines, les beurres, les pates a tartiner. 

^invention s'etend aussi aux formulations alimentaires comprenant des 
compositions selon ('invention. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 



25 



EXEMPLES 



Caracteristiques des echantillons utilises dans ies exemples ci-apres : 
G1 : Gomme guar commercialisee par Rhodia Food sous le nom Meyprogat 120. 
30 Viscosite intrinseque a 25°C [r\] = 1,59 m 3 .kg* 1 (15,9 dl.g" 1 ). 

G2 : Gomme guar commercialisee par Rhodia Food sous le nom Jaguar 7500 X. 
Viscosite intrinseque a 25°C [t|] = 2,1 m 3 .kg -1 (21 dl.g* 1 ). 

X : Gomme xanthane commercialisee par Rhodia Food sous le nom Rhodigel. Viscosite 
intrinseque a 25°C [tj] = 6,9 m 3 .kg' 1 (69 dl.g" 1 ) dans NaCI 0,03 M. 
35 p-lactoglobuline : Poudre comprenant 96 % de proteines sur extrait sec. Ces proteines 
sont reparties comme suit : p-lactoglobuline 94 %, a-lactalbumine 3 %, serum albumine 
bovine 2 %. 
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EXEMPLE 1 : Preparation d'une dispersion aqueuse selon ('invention 
Protocole : 

Une solution de guar G1 ou G2 a 1 % est preparee par dispersion de la poudre dans 
une solution de NaCI 0,03 M (2 heures d'agitation magnetique a 500 tours/min). 
5 Une solution de X a 0,8 % est preparee par dispersion de la poudre dans une solution 
de NaCI 0,03 M (15 minutes d'agitation mecanique a 800 tours/min a I'aide d'une pale 
defloculeuse). 

Une solution de p-lactoglobuline a 20 % est preparee par dispersion de la poudre dans 
une solution de NaCI 0,03 M (2 heures d'agitation magnetique a 200 tours/min). Le pH 

1 0 est ajuste a 7 par ajout de soude. 

Ces trois solutions sont ajout§es a une solution de NaCI 0,03 M en proportions voulues, 
de maniere a former une composition contenant 0, 1 % de xanthane, 0,4 % de guar et 5 
% de (3-lactoglobuline (en masse). Le melange est chauffe a 60°C sous agitation 
pendant 30 min puis introduit dans le rheometre a 80°C. Apres 1 h de traitement 

15 thermique a 80°C, on obtient un gel dont le module G' mesure a 10" 2 Hz et a 25°C est 
d'environ 500 Pa. 

La composition obtenue presente done un module G' a 1Q~ 2 Hz d'environ 500 Pa. 
EXEMPLE 2 : Essai comparatif 

20 

Apres traitement thermique, une composition qui contient au moins une proteine 
globulaire et un melange de gomme xanthane et de mannanes permet d'obtenir un type 
de gel original. Ces gels sont tartinables et non thermoreversibles. 

Par exemple, la composition qui contient un melange de gomme xanthane et de 

25 guar dans un ratio de 20/80 a 0,5 % en poids et de p-lactoglobuline a 5 % en poids (pH 
7, NaCI 0,03 M, apres 1 h a 80°C) presente un module G' a 10~ 2 Hz et a 25°C d'environ 
500 Pa. Dans les memes conditions experimentales, le module G' de la p-lactoglobuline 
a 5 % en poids est d'environ 70 Pa et le module G' du melange de gomme xanthane et 
de guar 20/80 a 0,5 % en poids est d'environ 0,7 Pa. 

30 Toutes conditions egales par ailleurs, la composition qui contient un melange de 

gomme xanthane et de guar dans un ratio de 20/80 a 0,5 % en poids et de 
P-lactoglobuline a 3,3 % en poids presente un module G' de 60 Pa, alors que le module 
G' de la p-lactoglobuline a 3,3 % est d'environ 0 Pa et le module G' du melange 
xanthane / guar 20 / 80 a 0,5 % en masse est d'environ 0,7 Pa. 

35 Les modules G' (10" 2 Hz, 25°C) de gels xanthane / guar / p-lactoglobuline realises dans 
les conditions precedemment decrites sont rassembles dans le tableau suivant : 
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Systeme gelifiant 


G' (10" 2 Hz, 25°C) 
exprime en Pascals 


X/G1 20/80 0,5 % et p- 
Melange selon ('invention de lactogiobuline 5% 


500 


Xanthane avec G1 X/G1 20/80 0,5 % et S- 

lactogiobuline 3,3% 


60 


Melange de xanthane avec X/G1 20/80 0,5 % 
G1, sans proteines 


0,7 


p-lactoglobuline 5% 

Proteines globulaires seules 


70 


P- lactogiobuline 3,3% 


0* 



*en dessous de la concentration critique de geltfication de la proteine dans ces 
conditions. 

Les valeurs de G' et G" sont largement superieures a celles d'une composition qui 
5 contient un melange de gomme xanthane et de mannanes ou d'une composition qui 
contient des proteines globulaires seules, pris a la meme concentration qu'au sein du 
melange. 

EXEMPLE 3 : Formulation alimentaire 

10 

Fabrication d'une pate a tartiner, de texture agreable et facilement tartinable : 
Une pate a tartiner, constitute d'une phase continue aqueuse est obtenue de la fa9on 
suivante : 

7,8 kg de creme, composee de 30% de matiere grasse, 200 g d'eau, 1kg de lait et 0,350 
15 kg d'un melange poudre de xanthane/guar/p-lactoglobuline (10,6 g de xanthane, 42,4 g 
de guar et 297 g de proteine), 1 g de carotene (10%) sont melanges sous agitation. La 
composition est ensuite pasteurisee a 85°C pendant 10mn et refroidie a 44°C. Une 
homogeneisation a 200 bars a lieu, puis 400 g d'une culture de yaourt est ajoutee. La 
fermentation a lieu jusqu'a obtention d'un pH de 4,8. La fermentation est stoppee par 
20 augmentation de la temperature vers 59°C. Le produit est ensuite rehomogeneise a 300 
bars, puis verse a chaud (75°C) dans des barquettes. II est ensuite refroidi a 10°C et 
stocke a froid. 

Le produit est parfaitement tartinable et a I'apparence et le goOt du beurre. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition caracterisee en ce qu'elle contient au moins une proteine 
globulaire, et un melange de polysaccharides qui, pris individuellement, ne 

5 sont pas gelifiants. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce qu'elle est sous 
forme d'un solide divise. 

10 3. Composition seion Tune quelconque des revendications 1 ou 2 caracterisee 

en ce que la ou les proteines globulaires sont d'origine vegetate ou animate. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 caracterisee 
en ce que la ou les proteines globulaires issues de la phase soluble du lait et 

15 / ou des differents types de lactoserum peuvent etre choisies parmi les a- 

lactalbumines, les serumalbumines, les p-lactoglobulines et les 
immunoglobulines, seule(s) ou en melange(s). 

5. Composition selon la revendication 4 caracterisee en ce que la ou les 
20 proteines globulaires sont des p-lactoglobulines, ou un melange les 

comprenant. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 caracterisee 
en ce que le melange de polysaccharides est un melange de 

25 polysaccharides ioniques, plus particulierement anionique, et non ioniques 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 caracterisee 
en ce que le melange de polysaccharides est un melange de gomme 
xanthane et de mannane. 



30 



Composition selon la revendication 7 caracterisee en ce que le mannane est 
choisi parmi le glucomannane ou le galactomannane, seuls ou en melanges. 



35 



9. 



Composition selon la revendication 8 caracterisee en ce que le mannane est 
la gomme guar. 



WO 02/067689 



PCT/FR02/00696 



13 

10- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 si 9 caracterisee 
en ce que le ratio proteine(s) globulaire(s) sur polysaccharides est compris 
entre 5 et 15, de preferencre entre 5 et 10. 

5 11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 10 caracterisee 

en ce que le ratio des fractions massiques. xanthane sur mannane est 
compris entre 1 / 99 et 99 / 1 , avantageusement entre 5 / 95 et 70 / 30 et de 
preference entre 1 0 / 90 et 50 / 50. 

10 12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 ou 3 a 12 

caracterisee en ce qu'il s'agit d'une dispersion aqueuse de particules de 
proteine(s) globulaire(s) dans un reseau gelifie. 



13. Composition selon la revendication 12 caracterisee en ce que la taille des 
15 particules de proteine(s) globulaire(s), dans la dispersion, est inferieure a 

100 ^m, avantageusement comprise entre 0,1 et 100 p,m, de preference 
entre 1 et 25 |j.m. 



14. Composition selon Tune des revendications 12 a 13 caracterisee en ce 
20 qu'elle contient au moins 1 % en poids de proteine(s) globulaire(s), et au 

maximum 1% en poids d'un melange de polysaccharides. 



15. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 14 
caracterisee en ce que la teneur en proteine(s) globulaire(s) est comprise 
25 entre 1 % et 6 % en poids. 



16. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 15 
caracterisee en ce que la teneur du melange de polysaccharides est 
comprise entre 0,1 % et 1 % en poids. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 16 
caracterisee en ce que le pH de la dispersion aqueuse est compris entre 3 
et 10, avantageusement entre 5,5 et 7,5. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 17 
caracterisee en ce qu'elle contient des sels monovalents ou divalents. 
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19. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 18 

caracteris§e en ce que la force ionique de la dispersion aqueuse est 
comprise entre 0,001 M et 0,5 M. 

5 20. Procede de preparation de la composition selon Tune quelconque des 

revendications 12 a 19, caracterise en ce que ce procede comprend les 
etapes suivantes : 

(i) on introduit dans la phase aqueuse a gelifier, les proteines 
globulaires et le melange de polysaccharides, 
10 (ii) on procede a un traitement thermique a une temperature superieure 

ou egale a 60°C, 
(iii) on procede a une structuration du gel. 

21. Procede selon la revendication 20 caracterise en ce que Ton effectue le 
15 traitement thermique a une temperature comprise entre 60°C et 140°C, 

avantageusement entre 85°C et 120°C. 

22. Procede selon Tune des revendications 20 a 21 caracterise en ce que Ton 
effectue le traitement thermique pendant une duree de 1 minute a 6 heures, 

20 de preference 1 5 minutes a 4 heures. 

23. Procede selon Tune quelconque des revendications 20 a 22 caracterise en 
ce que Pon effectue la structuration du gel par refroidissement jusqu'a une 
temperature comprise entre 0°C et 25°C de ladite solution issue de I'etape 

25 (ii). 

24. Composition aqueuse caracterisee en ce qu'elle est susceptible d'etre 
obtenue par le procede selon Tune quelconque des revendications 20 a 23 

30 25. Utilisation de la composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 

19 dans les domaines de I'alimentaire, de la cosmetique, de la detergence, 
du papier, de I'agrochimie, des formulations industrielles, pharmaceutiques, 
tinctoriales, des materiaux de construction, des fluides de forage. 
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26. 



Formulation alimentaire comprenant la composition aqueuse selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 19. 
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